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序論
環状化合物の幅広い有用性から､環化反応はこれまで長い間多くの研究がなされてきた｡特にルイス酸
を用いた環化反応は近年数多く報告されている｡これまで当研究室では遷移金属由来のルイス酸触媒によ
る炭素一炭素多重結合の活性化を鍵とする､有用な分子変換反応の開発研究を行ってきた｡今回私はピリ
リウム及びピリジニウム型中間体を介在させた新たな環状化合物の構築法を開発した｡
第-章　ルイス酸触媒を用いた分子内[4+2】環化付加反応　′
当研究室では以前､ルイス酸触媒存在下､オルトアルキニルベンズアルデヒドとアルケン化合物を反応
させ､ α位にカルポニル基を有するジヒドロナフタレン誘導体が得られることを報告している｡そこで
私は本反応を分子内反応に展開し､効率的なポリ環状炭化水素化合物の合成法の開発を試みた｡オルトア
ルキニルベンズアルデヒドに対してどこにアルケニル基を組み込むかで､基質を二通り設計した｡ひとつ
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はアルケン側鎖をケトン部位から伸ばし､もうひとつはアルキン部位に導入した｡種々検討を行ったとこ
ろ､どちらの基質においても対応する3環性化合物が良好な収率で得られることを兄い出した｡本反応の
生成物は様々な生理活性物質の基本骨格として重要であるため､本手法は有機合成上有用である｡
第二章　隣接基効果を利用したルイス酸による分子内環化付加反応
当研究室では金触媒を用いることにより､オルト位にアルキニル基を有するベンズアルデヒドに対して
カルポニル化合物を反応させると､ナフタレン化合物が収率よく得られることを報告している｡私はこの
反応を分子内反応に応用することを試みた｡興味深い結果として､オルト位に6-オキソへプチニル基を
有するベンズアルデヒド化合物に対し､臭化金触媒を加えて反応させたところ､予想されていたナフタレ
ン誘導体は得られずに､シクロ-キセノン誘導体を良好な収率で得ることができた｡この反応は､系内で
ピリリウムカチオンが生成し､続いて側鎖ケトン部位での環化､ピリリケムカチオンへの水の付加､開環
反応を経て進行すると考えられる｡種々検討した結果､本反応は隣接基であるベンゼン環上のホルミル基
が反応に関与していることを明らかにした｡本反応は反応機構上興味深いだけでなく､生成物は有用な生
理活性化合物の前駆体として有用である｡そこで本反応を利用してアデノシン受容体の簡便な合成法の開
発を行った｡
第三章　cuc12を用いた[4+2】芳香環化反応の開発
近年当研究室では､炭素一炭素多重結合に対しきわめて高い活性化効果を示す金触媒をルイス酸触媒と
して用いることにより､共役エンインカルポニル化合物とアセチレン化合物から[4+2]型の環化付加反
応が進行し､芳香族化合物を一気に構築することに成功している｡そこで私は本反応を金触媒以外の種々
のルイス酸を用いて検討を行ったところ､塩化銅を化学量論量用いたときに芳香環化反応が進行し､位置
選択的に-ロゲンが導入された芳香族化合物が得られることを見出した｡そこで､次にこの反応を鍵とす
るポリアセン骨格の合成法の開発について検討した｡最近の研究でペンタセンに代表されるポリアセン類
は非常に小さいバンドギャップを持っため､無機半導体に匹敵するキャリア移動特性を示すことがわかっ
ている｡そのため有機トランジスタや有機EL材料などその有用性が期待され注目を浴びている｡一般に
ポリアセン骨格への置換基の導入は難しく､また合成されているポリアセンには溶媒への溶解性や安定性
が低いなどの問題点が多い｡更なるポリアセンの機能性発現のため､その多置換誘導体の簡便な合成法が
望まれている｡その結果､ 3 -アルキニルーα -ナフチルアルデヒドと共役エンイン化合物を塩化銅存在
下で反応させると､アントラセン誘導体が立体選択的に得られ､これをテトラセンに誘導することに成功
した｡
第四章　三成分反応によるジヒドロイソキノリン骨格の合成法の開発
イソキノリン骨格とその誘導体は天然アルカロイドの基本骨格のひとつであり､その簡便な合成法の開
発は極めて重要である｡以前当研究室ではオルト位にアルキンを有するベンズアルデヒドとアミンから合
成されたイミン化合物が銀触媒存在下､マロン酸などのプロ求核剤と反応して､ジヒドロイソキノリン化
合物を構築できることを見出している｡今回私はオルトエチニルベンズアルデヒドを基質として用いると､
一級アミンとプロ求核剤とから触媒や加熱条件を用いることなくジヒドロイソキノリン化合物が形成され
ることを見出した｡本反応はアトムエコノミカルな環境調和型反応として有用である｡本反応の生成物で
あるジヒドロイソキノリンをェステルやテトラヒドロイソキノリンなどへ良い収率で変換することも礎
である｡
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論文審査の結果の要旨
孟根巴特ホ君は､博士課程在学中一貫して環状化合物の新しい合成法の開発を目的として研究を行った｡
その結果､ピリリウム及びピリジニウム型中間体を介在させた新たな環状化合物の構築法を開発した｡ま
ず銅触媒を用いた分子内の[4 + 2]環化付加反応による多環状化合物の新規合成法の開発に成功した｡
これは､以前当研究室で開発したオルトアルキニルベンズアルデヒドとアルケン化合物を用いた環化付加
反応を分子内反応に適用したものであり､簡便な方法で様々な多環状化合物を合成することができた｡続
いて､同じく当研究室で開発されたオルトアルキニルベンズアルデヒドとカルポニル化合物を用いた芳香
環化反応を分子内反応に適用した｡しかし結果は意外にも予想したナフタレン化合物ではなく､シクロへ
キセノン誘導体が良好な収率で得られることを兄い出した｡そこで本反応を天然物合成に利用し､アデノ
シン受容体として働くヘキサヒドロフェナントレン誘導体の簡便な合成法の開発に成功した｡次にオルト
アルキニルベンズアルデヒドに対して化学量論量の塩化銅存在下でアセチレン化合物を反応させたところ､
α位にクロロ基が導入されたナフタレン化合物を一気に構築することに成功した｡そこで本反応を鍵とす
るテトラセン骨格の合成法について検討した｡その結果､ 3-アルキニルー2-ナフトアルデヒドと共役エ
ンイン化合物を塩化銅存在下で反応させると､クロロアントラセン化合物が収率良く得られ､これから電
子環化反応を組み合わせてテトラセン骨格に誘導することに成功した｡更に､オルトエチニルベンズアル
デヒドに対し､一級アミンとプロ求核剤を反応させたところ､自然に自己縮合反応が進行し､ジヒドロイ
ソキノリン化合物が形成されることを見出した｡本反応は触媒を必要とせず､室温下で進行するためアト
ムエコノミカルな環境調和型反応として有用である｡このように孟根巴特ホ君の論文は､彼が自立して研
究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している｡したがって､孟根巴特ホ君提出
の博士論文は､博士(理学)の学位論文として合格と認める｡
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